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Abstract 
The  reaction of  four‐membered  ring  chalcogenation  reagents  such as  Lawesson’s  reagent, 2,4‐diferrocenyl‐
1,3,2,4‐diathiadiphosphetane  2,4‐disulfide  (the  ferrocene  analogy  of  Lawesson’s  reagent)  and  Woollins’ 
reagent with  alkyl‐  or  aryl‐dithiols  in  refluxing  toluene  gave  a  series  of  five‐  to  seven‐membered  organo‐

















The  chemistry  of  organophosphorus‐chalcogen  heterocycles  has  attracted  extensive  attention  for  several 
decades.  Heterocycles with small ring systems have found many applications both as useful starting materials 
in  the synthesis of more elaborate structures and as valuable  targets of organic and  inorganic synthesis.1 A 
variety of organophosphorus‐chalcogen heterocycles including three‐ to ten‐membered ring systems has been 
developed  due  to  their  wide‐ranging  applications  in  synthetic  chemistry.2‐5  The most  important  RP/S(Se) 
heterocycles  are  the  four‐membered  ring  compounds,  Lawesson’s  reagent  (LR,  R  =  p‐C6H4OMe),  a  highly 
efficient thionation reagent,6‐11 2,4‐diferrocenyl‐1,3,2,4‐diathiadiphosphetane 2,4‐disulfide (FcLR, a ferrocene 
analogy of Lawesson’s  reagent), another alternatively efficient  thionation  reagent,12‐16 and 2,4‐diphenyl‐1,3‐
diselenadiphosphetane  2,4‐diselenide  [{PhP(Se)(µ‐Se)}2]  (Woollins’  reagent,  WR,  R  =  Ph,  a  selenium 
counterpart  of  Lawesson’s  reagent),  as  a  highly  efficient  selenation  reagent.17‐25  Very  recently,  we  have 
reported  these  chalcogenation  reagents  used  as  efficient  building  blocks  for  the  synthesis  of  a  series  of 
phosphorus‐chalcogen macrocycles  incorporating two phosphorus atoms and four chalcogen atoms [X2‐P2‐X2 
(X = O, S, Se)]  in  the central ring.26‐28  In order  to enrich  further  the  library of organo phosphorus‐chalcogen 
heterocycles, herein we report the preparation of a series of small organo phosphorus‐chalcogen heterocycles 






























bond  lengths  in  the  structures  of  1–3  are  1.934(2)  Å,  1.9390(10)  Å  and  1.9351(7)  Å,  respectively,  cf 









The  reaction  of WR  and  alkyl‐  or  aryl‐dithiol  was  carried  out  under  identical  condition.  Phosphorus‐
selenium heterocycles 4–6 were obtained by the reaction of WR with the corresponding alkyl‐dithiols in good 
to excellent yields (Scheme 3). Meanwhile, the reaction of WR with two equivalents of aryl‐dithiol afforded as 
the sole product seven‐membered ring heterocycle 7  in very  low yield  (24%). The results  indicated  that  the 
stability of heterocycles  is affected by  the replacement of sulfur by selenium  in  the phosphorus center;  the 
P(Se)‐containing heterocycles seem to be more stable than those with a P(S) motif. Furthermore, the building 

























seven‐membered  heterocycle  9  and  we  speculate  that  there  are  conformational  isomers  present  with 
selenium/phenyl  substituents  being  able  to  occupy  axial  or  equatorial  positions  though  we  have  not 
conducted  VT  NMR  experiments.  1H  NMR  and  13C  NMR  spectra  of  compounds  8–10  were  as  expected 
confirming the presence of all the characteristic peaks of the ferrocene backbones. The 31P NMR spectra of 8–











crystallizes with  two  independent molecules within  the  unit  cell.  Both  structures  adopt  the  envelope  like 
conformation, having very similar structural motif to the structure of 3. The newly formed five‐membered ring 
P(S)‐S2‐C2 in 10 is nearly planar with a mean deviation of 0.1522 Å; however, the newly formed six‐membered 





1,3,2‐dithiaphospholane  [2.096(1)  and  2.081(1)  Å]  and  2‐(3,5‐dimethylphenyl)‐2‐thioxo‐1,3,2‐
dithiaphospholane [2.084(1) and 2.078(1) Å],35 but  is considerably shorter than the corresponding P‐S single 
bond  lengths  in  2‐(1,1‐dimethylethyl)‐2‐sulfide‐4,5‐[1,2‐dicarbacloso‐dodecaborano(12)]‐1,3,2‐
dithiaphospholane  [2.1335  (16)  and  2.1429(17)  Å];36  meanwhile,  the  P=S  double  bond  [1.9233(17)  Å]  is 
substantially  shorter  than  that  in  1–3  [1.934(2)  to  1.9390(10)  Å]  and  in  the  similar  structures  [1.932(1)  – 
1.938(2)  Å].33‐36  The  plane  of  the  phenyl  ring  is  almost  perpendicular  [87.98°]  to  the  CP  ring  attached  to 
phosphorus atom. The P‐S single bond distances in 5 [2.0688(10) ‐ 2.0793(11) Å] are consistent with those in 2 
[2.0793(11) and 2.0665(9) Å]. However, they are marginally shorter than the P‐S single bond distances in 1, 3 




















Compound  1  2  3  5  10 
Formula  C9H11OPS3  C10H13OPS3  C13H11OPS3  C9H11PS2Se  C17H15FePS3 
M  262.34  276.37  310.38  293.24  402.31 
Crystal system  Orthorhombic  Monoclinic  Triclinic  Monoclinic  Monoclinic 
Space group  Pnma  P21/c  P‐1  P21/n  P21/n 
a/Å  20.961(7) 11.526(2) 7.6496(18) 11.287(6) 12.407(5) 
b/Å  6.993(3)  11.228(2)  8.2387(13)  6.901(2)  9.349(3) 
c/Å  8.166(3)  10.470(2)  11.274(2)  20.754(7)  15.176(8) 
α  90  90  75.0145(10)  90  90 
β  90  113.301(5)  89.379(10)  108.245(9)  108.086(12) 
γ  90  90  84.850(11)  90  90 
U/A3  1197.0(4)  1244.5(4)  683.5(2)  2351.4(13)  1673.3(12) 
Z  4  4  2  8  4 
µ/mm‐1  7.178  6.945  6.419  36.388  13.617 
Reflections collected  7313  19224  11162  36172  13116 
Independent 
reflections 
1183  2279  2493  4294  3077 
Rint  0.0300  0.1766  0.0279  0.0828  0.0757 
R1  0.0709  0.0449  0.0226  0.0280  0.0393 




  1  2  3  5  10 
P(1)‐S(1)  2.0899(17)  2.0724(9)  2.1028(8)  2.0712(11) [2.0793(11)]  2.1045(14) 
P(1)‐S(2)    2.0665(9)  2.1038(7)  2.0703(12) [2.0688(10)]  2.1048(14) 
P(1)‐X(3)  1.934(2)  1.9390(10)  1.9351(7)  2.1020(9) [2.1011(8)]*  1.9233(17) 
P(1)‐C(1)    1.804(3)  1.7917(19)  1.816(2) [1.818(3)]  1.773(3) 
S(1)‐P(1)‐S(2)  98.90(8)  106.14(4)  95.90(3)  106.86(4) [106.10(4)]  97.86(6) 
S(1)‐P(1)‐X(3)     110.11(5)  115.51(3)  110.16(4) [109.08(4)]*  112.87(6) 
S(2)‐P(1)‐X(3)   115.05(7)  110.98(4)  115.74(3)  110.46(4) [111.15(4)]*  115.70(6) 
X(3)‐P(1)‐C(1)   113.3(2)  114.25(8)  114.15(6)  114.90(9) [116.46(8)]*  113.80(13) 
S(1)‐P(1)‐C(1)  106.58(13)  107.29(8)  108.12(7)  106.03(8) [107.49(7)]  107.91(12) 








In  summary,  we  have  successfully  developed  an  efficient  route  for  synthesis  of  a  series  of  organo 
phosphorus‐chalcogen  heterocycles  via  the  reaction  of  four‐membered  ring  thionation  reagent,  2,4‐bis(4‐
methoxyphenyl)‐1,3,2,4‐dithiadiphosphetane  2,4‐disulfide  (LR,  Lawesson’s  reagent)  or  2,4‐diferrocenyl‐
1,3,2,4‐diathiadiphosphetane  2,4‐disulfide  (FcLR,  a  ferrocene  analogue  of  Lawesson’s  reagent)  and  2,4‐
bis(phenyl)‐1,3‐diselenadiphosphethane‐2,4‐diselenide  [{PhP(Se)(µ‐Se)}2]  (Woollins’  reagent, WR,  R  =  Ph,  a 
selenium counterpart of Lawesson’s reagent) with alkenyl‐dithiols or aryl‐dithiols in refluxing toluene solution. 
Five  representative  X‐ray  structures  are  discussed  to  confirm  the  formation  of  these  heterocycles.  It  is 
anticipated that this route would be a convenient pathway to synthesize novel macrocyclic compounds. This 






















and  hydrogen  atoms were  assigned  riding  isotropic  displacement  parameters  and  constrained  to  idealized 
geometries.  All  calculations  were  performed  using  the  CrystalStructure43  interface. These  data  can  be 
obtained  free  of  charge  via  www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html  or  from  the  Cambridge 














3H), 3.72‐3.53  (m, 4H) ppm.  13C NMR  (CD2Cl2, δ), 164.6  (d,  J(P,C) = 105 Hz), 135.2, 129.4, 114.7, 56.5, 43.9 
ppm.  31P NMR  (CD2Cl2, δ), 71.4 ppm. Mass spectrum  (EI+, m/z), 262  [M]+. Accurate mass measurement  [EI+, 
m/z]: 261.9707 [M]+, calculated mass for C9H11OPS3: 261.9710.  
2‐(4‐Methoxyphenyl)‐1,3,2‐dithiaphosphinane 2‐sulfide (2). White paste (45% yield). Selected IR (KBr, cm‐1): 














2‐Phenyl‐1,3,2‐dithiaphospholane  2‐selenide  (4).  Pale  orange  paste  (41%  yield).  Selected  IR  (KBr,  cm‐1): 
1590(s),  1496(s),  1404(m),  1303(m),  1264(s),  1186(s),  1121(m),  1096(s),  1020(m),  922(s),  821(m),  747(m), 
686(s), 531(m), 437(m). 1H NMR (CD2Cl2, δ), 8.07‐7.99 (m, 2H), 7.44‐7.40 (m, 3H), 3.74‐3.50 (m, 4H) ppm. 13C 
NMR  (CD2Cl2, δ), 138.5  (d, J(P,C) = 101.5 Hz), 133.0  (d, J(P,C) = 3.1 Hz), 132.0  (d, J(P,C) = 13.0 Hz), 129.3  (d, 
J(P,C) = 14.3 Hz), 44.8) ppm. 31P NMR (CD2Cl2, δ), 73.1 (s, J(P=Se) = 816 Hz) ppm. 77Se NMR (CD2Cl2, δ), 389.5 (d, 
1J(P=Se)  =  816  Hz)  ppm.  Mass  spectrum  (EI+,  m/z),  275.9(20%),  276.9(19%),  277.9(49%),  279.9(100%), 
281.9(27%)  [M]+.  Accurate mass measurement  [EI+, m/z]:  279.9045  [M]+,  calculated mass  for  C8H9PS2Se: 
279.9048. 









in ca. 2  : 1  intensity  ratio  in multi‐NMR spectra. Selected  IR  (KBr, cm‐1): 1541(m), 1434(s), 1303(s), 1092(s), 























31P NMR  (CD2Cl2, δ), 93.6 ppm. Mass spectrum  (EI+, m/z), 330  [M]+. Accurate mass measurement  [EI+, m/z]: 
329.9261 [M]+, calculated mass for C12H13FePS3: 329.9266. 
2‐Ferrocenyl‐1,3,2‐dithiaphosphepane  2‐sulfide  (9).  Yellow  paste  (34%  yield).  Two  diastereoisomers were 
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